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(54) Schwachalkalische Geschirreinigungsmittel und Builderkombination fur Wasch- und Reinigungsmittel 

(57) Bei einern schwachalkaiischen Mittel fur das maschinelle 
Reinigen von Geschirr auf Basis von Natriurncitrat, Alkali(hy- 
drogen)carbonaten und einem Bleichsystem, das in 1 ge- 
wichtsprozentiger wa&riger Losung einen pH-Wert von 8 bis 
kieiner 10 aufweist, sollte das Calciumbindevermogen der 
Builderkombination erhoht werden; dies gelang dadurch, 
daS man das Trinatriumcitrat anteiJsweise durch einen 
wa Brig en Naturstoff, ausgewahlt aus der Gruppe Mono- 
und/oder Disaccharide, Zuckersauren und Proteinhydrolysa- 
te ersetrt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft neue, schwachalkalische Mittel fur das maschinelle Geschirrspulen und eine Builder- 
kombination fur Wasch- und Reinigungsmitt L 
5 Schwachalkalisch Mittel fur das maschinelle Geschirreinigen sind an sich bekannt Sie enthalten im wesentli- 
chen Peroxyverbindungen als Bleichmittel, Enzyme'als Reinigungsverstarker, Pentaalkalitriphosphate und Alka- 
lisilikate als GerGstsubstanzen, nichtionische Tenside und Alkalicarbonate als Puffersubstanz. Ihr pH-Wert liegt 
bei der Anwendung unter 11, kann aber auch bei 7 liegen (vgL FR 1 544 393, US 4 162 289, EP 135 226, 
EP 135 227). Man ist also bisher von im Prinzip alkalisch reagierenden Verbindungen ausgegangen und hat durch 
io geeignete Kombinationen und Zusatze den pH-Wert von bis dahin ublicherweise mehr als 11 entsprechend 
gesenkt 

In der internationalen Anmeldung WO 92/09680 wird ein Verfahren zur Herstellung von phosphatfreien 
maschinellen Geschirrspulmitteln in Granulatform beschrieben, die als Builder ein organisches Salz, beispiels- 
weise Trinatriumcitrat, Carbonate und Silikate, ein Bleich system und Enzyme enthalten. Das Geschirrspulmittel 
is wird durch einen speziellen GranulieningsprozeB hergestellt 

In der japanischen Patentanmeldung JP-A1-146998 (1989) wird ein Reinigungsmittel fur den Einsatz in Ge- 
schirrspulgeraten beschrieben, das 1 bis 30 Gewichtsprozent einer Peroxoverbindung sowie 10 bis 30 Gewichts- 
prozent Oxosauresalze und/oder Anunopolycarbonsauresalz enthalt und phosphatfrei isL Die japanische An- 
meldung stellt sich dabei die Aufgabe von Lebensmitteln herruhrende Geruche, wie Fischgeruch, zu unterdruk- 
20 ken. 

Aus der deutschen Patentanmeldung DE 42 32 170 ist ein schwachalkalisches Mittel fur das maschinelle 
Reinigen von Geschirr bekannt, bei dem als wesentiiche Komponenten Natriumcitrat, Alkalihydrogencarbonat, 
ein Bleichmittel, ein Bleichaktivator und Enzyme enthalten sind und das in Iprozentiger waBriger Losung einen 
pH- Wert zwischen 8 und etwa 1 0 aufweist 

25 Vor dem Hintergrund dieses Standes der Technik haben sich die Erfinder die Aufgabe gestellt, die Fahigkeit 
derartiger Mittel Calciumionen zu komplexieren, zu steigern. Eine weitere Aufgabe besteht darin, ein spezielles 
Buildersystem, das zum Beispiel in sotchen niederalkalischen Mitteln eingesetzt werden kann, und ein erhdhtes 
Calciumbindevermogen aufweist, bereitzustellen. 

Gegenstand der Erfindung ist sorait ein schwachalkalisches Mittel fur das maschinelle Geschirrspulen auf 

30 Basis von Natriumcitrat, Alkalihydrogencarbonat, Bleichmitteln, Bleichaktivatoren und gewunschtenfafls Enzy- 
men, welches in lgewichtsprozentiger waBriger Losung einen pH-Wert zwischen 8 und 10, vorzugsweise 9 bis 
9,5 aufweist, dadurch gekennzeichnet, da£ das Trinatriumcitrat anteiisweise durch einen wasserloslichen Natur- 
stoff, ausgewahlt aus der Gruppe Mono- und/oder Disaccharide, Zuckersauren und/oder Proteinhydrolysate 
ersetztist 

35 Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch eine BuDderkombinadon fur Wasch- und Reinigungsmittel, 
bestehend aus 95 bis 60 Teilen Trinatriumcitrat und 5 bis 40 Gewichtsteilen eines wasserloslichen Naturstoffes, 
ausgewahlt aus der Gruppe Mono- und/oder Disaccharide, Zuckersaure und/oder Proteinhydrolysat 

Erfindun gsgemaB wird daher vorgeschlagen, aiisgewahlte wasserlosliche Naturstoffe in Abmischung mit 
Trinatriumcitrat als Builder einzusetzen. Diese ausgewahlten wasserloslichen Naturstoffe zeigen selbst keine 

40 oder nur schwache Fahigkeiten, Calciumionen in waBriger Losung zu komplexieren. Bevorzugt werden bis 60 
Prozent, besser bis 50 oder nur bis 40 Prozent und insbesondere bis 25 Prozent, jedoch mindestens 5 Prozent, 
vorzugsweise 10 Gewichtsprozent des Trinatriumcitrats durch diese wasserloslichen Naturstoffe ersetzt 

Eine erste Klasse von wasserloslichen Naturstoffen sind die Mono- bzw. Disaccharide, wobei Glucose und 
Disaccharide aus Glucose und anderen Zuckern bevorzugt sind. Verwendet werden konnen somit Fructose, 

45 Galactose, Mannose, Gulose, Sacharose, Lactose oder Maltose und deren gewunschtenfalls gemischte Disaccha- 
ride. Die Mono- und Disaccharide konnen in Form der naturlich vorkommenden optischen Isomeren, aber auch 
in racemischer Form eingesetzt werden. 

Als weitere ausgewahlte Naturstoffe konnen Zuckersauren eingesetzt werden. Diese leiten sich von den 
vorgenannten Monosacchariden dadurch ab, daB die Aldehydfunkdon zur Carbonsaure oxidiert ist. Besonders 

50 bevorzugt ist die Gluconsaure. 

Als wasserlosliche Naturstoffe konnen weiterhin hydrolisierte Proteine eingesetzt werden. Dabei hat sich 
gezeigt, daB im Sinne der Erfindung Gelatine eine besondere Bedeutung zukommt Als Gelatine werden hier 
Hydrolysate von coDagenhaltigen Materialien, wie zum Beispiel Schweineschwarten eingesetzt mit einem 
Molelculargewicht von 1500 bis ca. 500 000. Eingesetzt werden konnen sowohl die Typ A-Gelatinen als auch die 

55 Typ B-Gelatinen. Bevorzugt sind jedoch niedermolekulare Produkte mit guter WasserloslichkeiL Dabei ist es 
bevorzugt, die Gelatine in Pulverform mit Restwassergehalten von 5 bis 13 Gewichtsprozent einzusetzen und 
mit anderen Substanzen gleichmaBig zu vermischen. 

Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat bzw. vorzugsweise Trmatriumcitratdihydrat in Be* 
tracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristallines Pulver eingesetzt werden. 

60 Der Gehalt an Trinatriumcitrat bzw. an Trinatriumcitratdihydrat betragt etwa 20 bis 60 Gewichtsprozent, 
vorzugsweis 30 bis 50 Gewichtsprozent 

Das Alkalihydrogencarbonat ist vorzugsweise Natriumbicarbonat Das Natriumbicarbonat soli vorzugsweise 
in grober kompaktierter Form mit iner KorngroBe in der Hauptfraktion zwischen etwa 0,4 bis 1,0 ram einge- 
setzt werden. Sein Anteil am Mittel betragt etwa 5 bis SO, vorzugsweise etwa 25 bis 40 Gew.-%. 

65 Als Bleichmittel sind seit einiger Zeit vorzugsweise Aktivsauerstofftrager ubliche BestandteOe von Reini- 
gungsmitteln fur Haushalt<^schirrspulmaschinen (HGSM). Dazu gehoren in erster Lini Natriumperboratmo- 
no- und -tetrahydrat sowie Natriumpercarbonat Wegen der Schuttgewichtssteigening wird kompakdertes 
Natriumperboratmonohydrat bevorzugt Aber auch der Einsatz von beispi lsw ise mit Borverbindungen stabili- 
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siertem Natriumpercarbonat (deutsche Offenlegungsschrift 33 21 082) hat Vorteile, da dich dieses besonders 
guns tig auf das Korrosionsverhalten an Glasern auswirkt Da Aktivsauerstoff erst bei erhohten Temperaturen 
von allein seine voile Wirkung entfaltet, werden zu seiner Aktivierung bei ca. 60° C, den ungefahren Temperatu- 
ren des Reinigungsprozesses in der HGSM, sogenannte Bleichaktivatoren eingesetzt Ais Bleichaktivatoren 
dienen bevorzugt TAED (TetraacetylethyiendiaminX PAG (Pentaacetylglucose), DADHT (l,5-Diacetyl-2£-dk>- 5 
xo-hexahydro-13^-triazin) und ISA (IsatosaureanhydridX Oberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen 
bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten bzw. Metaboraten und 
Metasilikaten zweckdienlich sein. Der Anteil an Bleichmittel im gesamten Mittei betragt etwa 2 bis 20, vorzugs- 
weise etwa 5 bis 10 Gew.-%, der des Bleichaktivators etwa 1 bis 8, vorzugsweise etwa 2 bis 6 Gew.-%. 

Zur besseren Abldsung EiweiB- bzw. Starke-haltiger Speisereste konnen Enzyme wie Proteasen, Amyiasen, 10 
Upasen und Cellulasen eingesetzt werdea beispielsweise Proteasen wie BLAP® 140 der Firma Henkel; Optima- 
se® — M-440, Optimase® — M-330, Opticlean® — M-375, Opticlean® — M-250 der Firma Solvay Enzymes; Maxa- 
cal® CX 450.000, Maxapem® der Firma Ibis, Savinase® 4,0 T 6,0 T 8,0 T der Firma Novo oder Experase® T der 
Firma Ibis und Amyiasen wie Terrnamyl® 60 T, 90 T der Firma Novo; Amylase-LT® der Firma Solvay Enzymes 
oder Maxamyl® P 5000, OCT 5000 oder OCT 2900 der Firma Ibis, Lipasen wie Lipolase* 30 T der Firma Novo, is 
Cellulasen wie Celluzym® 0,7 T der Firma Novo Nordisk. Ihre Mengen im gesamten Mittei Iiegen jeweils bei 
etwa 0,2 bis 4, vorzugsweise bei etwa 0,5 bis 1,5 Gew.-%. 

Man kann den erfindungsgemaBen Mitteln auch noch Alkalicarbonate als Alkalitrager zusetzen. Wenn die 
Reiniger kennzeichnungsfrei bleibea sollen, muB man sicb dabei aber an die EG-Zubereitungsrichtlinien fur 
Wasch- und Remigungsmittel halten. Die einsetzbare Menge Iiegt bei etwa 0 bis etwa 20, vorzugsweise bei etwa 20 

7 bis 12 Gew.-%. Setzt man naturlich vorkommendes Na2C03xNaHC0 3 (Trona/Firma Solvay) ein, so muB man 
die Einsatzmenge gegebenenf alls verdoppeln. Zur Korrosionsinhibierung des Spulguts, insbesondere Alumini- 
um, Aufglasurdekors und Glasern, kann zweckmaBigerweise Natriumdisilikat (Na20 : Si02 = 1:2) zugesetzt 
werden. Die Mengen braucben nur gering zu sein und liegen bei 0 bis etwa 10, vorzugsweise bei 0 bis etwa 

4 Gew.-%. 25 
Werden deutlich hohere Gehalte an Soda oder Disilikat wie etwa 10 bzw. 5 Gew.-% eingesetzt, steigt der 

pH-Wert der 1 %igen Reinigerformulierung fiber den angestrebten schwach alkalischen Bereich von etwa 9,0 bis 

9,5* In diesem Fall kann eine Substitution von Natriumhydrogencarbonat gegen Citronensaure in Mengen von 0 

bis etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise von etwa 0 bis 8 Gew.-% erfolgen. 
Ein Zusatz von nativen oder synthetischen Polymeren ist nicht erforderlich, er kann jedoch bei Reinigungsmit- 30 

teln, die fur den Hnsatz in Hartwasserregionen bestimmt sind, bis maximal etwa 12, vorzugsweise etwa 3 bis 

8 Gew.-% erfolgen. Zu den nativen Polymeren gehoren beispielsweise oxidierte Starke (z. B. Deutsche Patent- 
anmeldung P 42 28 7863) und Polyaminosauren wie Poiyglutaminsaure oder Polyasparaginsaure etwa der Fir- 
men Cygnus bzw. SRCHEM. 

Als synthetisches Polymer wird vorzugsweise das bewahrte pulverformige Poly(meth)acrylat mit einem 35 
Aktivsubstanzgehalt von etwa 92—95 Gew>% und/oder ein granulares alkaiisches Reinigungsadditiv auf Basis 
von Natriums alzen von homopolymeren bzw. copolymeren (Meth)acrylsauren eingesetzt das Gegenstand der 
deutschen Offenlegungsschrift 39 37 469 ist Dieses besteht aus: 

(a) 35 bis 60 Gew.-% an Natriums alzen mindestens einer homopolymeren bzw. copolymeren (Meth-)Acryl- 40 
saure, 

(b) 25 bis 50 Gew.-% Natrium carbonat (w ass erf re i gerechnet), 

(c) 4 bis 20 Gew.-% Natriumsulfat (wasserfrei gerechnet) und 

(d) 1 bis 7 Gew.-% Wasser, 

45 

vorzugsweise aus 

(a) 40 bis 55 Gew.-%, insbesondere 45 bis 52 Gew.-%, 

(b) 30 bis 45 Gew.-%, insbesondere 30 bis 40 Gew.-%, 

(c) 5 bis 15 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-% und 50 

(d) 2 bis 6 Gew.-%, insbesondere 3 bis 5 Gew.-% der vorstehend genannten Verbindungen. 

Die PoIy(meth)acrylate konnen als Pulver bzw. als 40%ige waBrige Losung, vorzugsweise aber in granulierter 
Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Polyacrylaten gehoren Alcosperse® der Firma Alco: Alcosperse® 
102, 104, 106, 404, 406^0^15016® der Firma Norsohaas: Acrysole®A 1N,LMW45.N,LMW 10N,LMW20N,SP 55 
02N, Norasole® WL1, WL2, WL3, WL4, Degapas® der Firma Degussa; Good-Rite® K— XP 18 der Firma 
Goodrich. Auch Copolymere aus Polyacryisaure und Maleinsaure (PoIy(meth)acryiate) konnen eingesetzt wer- 
den, beispielsweise Sokalane® der Firma BASF: Sokalan® CP 5, CP 7; Acrysole® der Firma Norsohaas: Acrysol® 
QR 1014, Alcosperse® der Firma Alco: Alcosperse® 175; granulares alkaiisches Reinigungsadditiv nach 
DE 39 37 469. go 

Den erfindungsgemaBen Mitteln konnen gegebenenfafls auch noch nichtionische Tenside zugesetzt werden, 
die der besseren Abldsung fetthaltiger Speisereste, als Netzmittel und als 1 Granulierhilfsmittel dienen. Ihre 
Menge betragt dann 0 bis etwa 4, vorzugsweise etwa 1 bis 2 Gew.-%. Obiicherweise werden extrem schaumar- . 
me Verbindungen eingesetzt Hierzu zahlen vorzugsweise C12— Cis-Alkylpolyethylenglykol-polypropylengly- 
kolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im MolekuL Man . kann aber auch 65 
andere als schaumarm bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B. C12 — Ci^AlkylppIyetbylenglykbl- 
polybutyienglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekul, endgrup- 
penverschlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die zwar schaumenden, aber okologisch attraktiven 

3 
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Cg— Cio-AJkylpolyglucoside und/oder Ci 2 — Cu-Alkylpolyethyienglykole mit 3—8 Ethylenoxideinheiten im Mo- 
lekul mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 — 4, diese dann zusammen mit 0 bis etwa 1, v rzugsweise 0 bis 
etwa 0,5 Gew .-%, bezogen auf das fertige Remigungsmittel an Entschauraungsmitteln wie z. B. Silikonole, 
Gemische aus Silikonol und hydrophobierter Kieselsaure, ParaffinQl/Guerb talkoholen, Bisstearybaurediamid, 
5 hydrophobierter Kieselsaure und sonstige w itere b kannte im Handel erhaltliche Entschaumer. Cs— Cio-Alkyl- 
polyglucosid mit inem Polymerisienmgsgrad von etwa 1 —4 kann ingesetzt werd n. Es sollte ein gebleichte 
Qualitat verwendet werden. 

SchJieBIich kann man den Mitteln noch sonstige hierfur Qbliche Bestandteile zusetzen wie beispielsweise Farb- 
und Duftstoffe. 

10 Zur Herstellung der erfindungsgemafien Mittel konnen gegebenenfalls die Natriumsalze von homo- bzw. 
copolymeren (Meth-)acrylsauren (als Polymer) mit Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat in einem beliebi- 
gen Mischer, beispielsweise in einem Pflugscharmischer vorgelegt und anschlieBend unter Zugabe von Flussig- 
keiten wie Wasser, einem nichtionischen Tensid oder flussigem Poly(meth)acrylat agglomerierend granuliert, das 
so erhaltene Granulat gegebenenfalls in einer zweiten Granulationsstufe auf eine gleichmafiige KLornverteilung 
15 eingestellt, es unter Bewegung in einem Warmluftstrom getrocknet, Fein- und Groba teile abgesiebt und 
anschlieBend mit einem Bleichmittel sowie gegebenenfalls einem Bleichaktivator, einem Bleidistabffisator, Duft- 
stoff, Enzymen, nichtionischen Tensiden, Trinatriumdtratdihydrat und/oder Farbstoffen vermischt werden. 
Das Trinatriumcitratdihydrat kann auch bereits in der ersten Granulationsstufe zugesetzt werden. 
Da der AJkalicarbonat-Gehalt die Alkalitat des Produktes stark beeinfluBt, muB die Trocknung so durchge- 

20 fuhrt werden, daB der Bicarbonat-Zerfall des Natriumbicarbonats zu Natriumcarbonat moglichst gering (od r 
zumindest moglichst konstant) ist Ein zusatzlich durch die Trocknung entstehender Natriumcarbonat- Anteil 
muBte namlich bei der Formulierung der Granulat-Rezeptur berucksichtigt werden. Niedrige Trocknungstem- 
peraturen wirken dabei nicht nur dem Natriumbicarbonat-Zerfall entgegen, sondern erhdhen auch die Ldslich- 
keit des granulierten Reinigungsmittels bei der Anwendung. Vorteilhaft ist daher beim Trocknen eine Zulufttem- 

25 peratin*, die einerseits zur Vermeidung des Bicarbonat-Zerfalls so gering wie moglich sein sollte und die 
andererseits so hoch wie notig sein muB, urn ein Produkt mit guten Lagereigenschaften zu erhaltea Bevorzugt 
ist beim Trocknen eine Zulufttemperatur von ca. 80° G. Das Granulat selbst sollte nicht auf Temperaturen fiber 
etwa 60° C erhitzt werden. Im Gegensatz zum Herstellungsverfahren ist der Zerfall des Natriumbicarbonats bei 
der spateren Anwendung im Reinigungsverfahren in der Gescriirrspulmaschine durchaus erwunscht, denn 

30 hierdurch wird die Alkalitat der Flotte und somit deren Reinigungsleistung gesteigert Die in sttu-Bildung von 
Natriumcarbonat (augenreizend und hautreizend) aus Natriumhydrogencarbonat (nicht reizend) entscharft 
Gefahren fur den Verbraucher, z. B. bei nicht bestimmungsgemaBer Benutzung durch Kinder. 

Die Erfindung betrifft weiterhin eine Builderkomponente, die wie aufgezeigt, in schwachalkalischen Reini- 
gungsmitteln, aber auch in anderen Zubereitungen zum Waschen und Reinigen mit Erfolg eingesetzt werden 

35 kann. Diese Builderkomponente besteht aus Trinatriumcitrat, insbesondere Trinatriumcitratdihydrat und einer 
und mehrerer der vorgenannten wasserloslichen Naturstoffe, wobei 5 bis 60 Gewichtsprozent, vorzugsweise 10 
bis 40 Gewichtsprozent und insbesondere 1 0 bis 25 Gewichtsprozent des Trinatriumcitrats durch die wasserlosli- 
chen Naturstoffe ersetzt sind. Die Builderkomponente kann in feste, aber auch flussige Wasch- und Reinigungs- 
mittel eingearbeitet werden und entfaltet optimale Wirksamkeit im pH-Bereich zwischen 8 und weniger als 10. 

40 Die vorliegende Erfindung wird nunmehr weiter durch Ausfuhrungsbeispiele erlautert. Als Modell fur die 
verbesserte Verhindenmg der Calcitf allung diente der Hampshire-Test 

Hierbei wurde zunachst die Calcit-inhibierende Leistung einer Builderkombination aus Citrat zusammen mit 
dem Cobuilder Glucose sowie dem Cobuilder Gelatine bei ublichen pH-Werten dieser Mittel von 9 bis 9,5 und 
bei einer ublichen Temperatur von 60° C bestimmt Hierzu wurden 1 g Citronensaure, eingesetzt als wasserfreie 

45 Saure, sowie die erfindungsgemaB eingesetzten Substanzen in etwa 80 ml vollentsalztem Wasser gelost die 
Losung in 2molarer Natroniauge auf den pH-Wert 9,0 bis 9J5 eingestellt und nach Zugabe von 10 ml 2prozenti- 
ger Natriumcarbonatlosung unter Konstanthaltung des pH-Wertes eine Calciumchloridldsung (36,8 g Calcium- 
dichloriddihydrat pro Liter) zugetropft, bis eine schwach permanente Trubung in Folge Calcitfallung erhalten 
wurde, Der Trubungspunkt wurde mit Hilfe eines Lichtleiterphotometers ermittelt 

50 Die nachstehende Tabelle 1 zeigt das Calciumcarb onatbinde vermogen von Giucose-Citronensaure-Mischun- 
gen bei 60° C Als Vergleich wurden auch die Werte des Calciumbindevermogens von reiner Glucose und von 
Citronensaure allein jeweils bei einem pH-Wert von 9,0 bis 9J5 gemessen. 
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Tabell 1 

Calciumbmdevennogen von Citronensaure, Glucose und Citronensaure-Glucose-Mischungen 

. _ . 5 



Substanz 


Tr i na tr i umc i tr at 
berechnet als 
Citronensaure 
C % ] 


Glucose 

C % 3 


pH 


mg CaC03 
/g Substanz 


10 


1# 


100 




9,0 


377 


15 


2# 


100 




9.5 


250 




3# 




100 


9,0 


15 




4# 




100 


9.5 


5 


20 


5## 


90 


10 


9,0 


419 




6## 


90 


10 


9,5 


266 




7## 


75 


25 


9,0 


396 


25 



# = Vergleichsversuch 30 
## = erf in dungs geraaBe Mischungen 

In der vorstehenden Weise wurden auch die MeBwerte fur das Calciumbindeverrndgen fur Mischungen aus 35 
Citronensaure und Gelatine wiederum bei 60° C und pH-Werten von 9 bzw. 9^ gemessen. Die hierbei erhaltenen 
Daten sind Tabelle 2 zu entnehmen. 

Als Gelatine wurde eine Gelatine nach DAB 10 eingesetzL 
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Tabeile2 

Calciumbindevenndgen von Citronensaure, Gelatine und Citronensaure-Oelatine-Mischungen 

5 _ m , 

Substanz Trinatriumcitrat Gelatine pH mg CaC03 

berechnet als [ % ] /g Substanz 

0 Citronensaure 

C % ] 



IS 


1# 


100 




9,0 


377 




2# 


100 




9.5 


250 




7## 


99 


1 


9,0 


532 


20 


8## 


99 


1 


9.5 


268 




9## 


95 


5 


9.0 


557 




10## 


95 


5 


9.5 


286 


25 




90 


10 


9.0 


561 




12## 


90 


10 


9.5 


335 




13## 


89 


11 


9.0 


536 


30 


14## 


89 


11 


9,5 


348 




15## 


75 


25 


9.0 


568 




16## 


75 


25 


9.5 


354 



35 

#, ## siehe Tabelle 1 



40 Wie sich aus der vorstehenden Tabelle ergibt, kann bereits durch einen geringen Zusatz an Gelatine das 
Calciumkoraplexierungsvermogen von Citronensaure erbeblich verbessert werden, insbesondere bei einem 
niederen pH-Wert von 9,0. 



Patentanspruche 

45 

1. Sch wachalkali sches Mittei fur das maschinelle Geschirrspulen auf Basis von Natriumcitrat, Alkalihydro- 
gencarbonat Bleichmitteln, Bleichaktivatoren und gewunschtenfalls Enzymen, welches in lgewichtsprozen- 
tiger waBriger Losung einen pH-Wert zwischen 8 und 10, vorzugsweise 9 bis 9,5 aufweist, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Trinatriumcitrat anteilsweise durch einen wasserloslichen Naturstoff, ausgewahlt aus der 
50 Gruppe 

— Mono- und/oder Disaccharide, 

— Zuckersauren und 

— Proteinhydrolysate 
ersetzt ist. 

55 2. Schwachalkalisches Mittei nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Trinatriumcitrat gewichts- 
gleich durch 5 bis 40 Gewichtsprozent des wasserloslichen Naturstoff es ersetzt ist 

3. Schwachalkalisches Mittei nach den Anspruchen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB als weitere 
Builderbestandteile anteilsweise Silikate und/oder Phosphate, insbesondere Disiiikate bzw. Pentanatrium- 
triphosphat zugegen ist 

60 4. Schwachalkalisches Mittei nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi als Zuckersaure 

Gluconsaure zugegen ist 

5. Schwachalkalisches Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch g kennzeichnet daB als Proteinhy- 
drolysat hydrolytisch abgebautes Collagen, insbesondere Gelatine, vorhanden ist 

6. Schwachalkalisches Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Trinatri- 
65 umcitrat in Mengen von 20 bis 60 Gewichtsprozent insbesondere 30 bis 50 Gewichtsprozent zugegen ist 

und als wasserfreies Trinatriumcitrat oder als Trinatriumcitratdihydrat eingesetzt wird. 

7. Schwachalkalisches Mittei nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennz ichnet daB als Alkalihy- 
drogencarbonat Natriumhydrogencarbonat in M ngen von 5 bis 50 Gewichtsproz nt, vorzugsweise von 25 
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bis 40 Gewichtsprozent, eingesetzt wird. 

a Schwachalkalisches Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Bleichmit- 
tel Natriumperboratmonohydrat, -tetrahydrat oder Natriumpercarbonat in Mengen von 2 bis 20 Gewichts- 
prozent, vorzugsweise von 5 bis 15 Gewichtsprozent, insbesondere 5 bis 10 Gewichtsprozent, eingesetzt 
wird. 5 

9. Schwachalkalisches Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB Bleichaktiva- 
toren in Mengen von 1 bis 8 Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 6 Gewichtsprozent, zugegen sind, 
insbesondere Tetraacetylethyiendiamin oder l^-DiacetyI-2^-dioxo-hexahydro-13»5-triacin. 

10. Schwachalkalisches Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als weitere 
Komponenten mit Builderwirkung Alkalicarbonat, Alkalisilikat, vollsynthetische Polycarbonsauren, car- 10 
boxylgruppenhaltige Starkederivate, Polyaminosauren oder dergleichen zugegen sind. 

11. Schwachalkalisches Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatz- 
lich nichtionische Tenside enthalt 

12. Schwachalkalisches Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB bis zu 4 
Gewichtsprozent, vorzugsweise etwa 0,5 bis 1,5 Gewichtsprozent, Enzyme, insbesondere Amylasen, Protea- is 
sen, Lipasen oder Cellulasen zugegen sind. 

13. Builderkombination fur Wasch- und ReinigungsmitteL bestehend aus 95 bis 60 Teilen Trinatriumcitrat 
und 5 bis 40 Gewichtsteilen eines wasserloslichen Naturstoffes, ausgewahlt aus der Gruppe 

— Mono- und/oder Disaccharide, 

— Zuckersaure und/oder 20 

— Proteinhydrolysat 

14. Builderkombination nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB als wasserlosliche Naturstoffe 
Glucose, Gluconsaure und/oder Gelatine eingesetzt werden. 
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